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INTRODUCTION

P h o t o s y n t h e s i s i s w e l l known a s a l a r g e -s c a l e b i o l o g i c a l p r o c e s s w h i c h makes u s e o f t h e
e n e r g y o f l i g h t f o r s u s t a i n i n g t h e g r o w t h o f p l a n t s , a n d u l t i m a t e l y f o r a l l o w i n g t h e d e v e l o p m e n t o f a l l l i v i n g o r g a n i s m s on e a r t h . The u n i v e r s a l i m p o r t a n c e o f p h o t o s y n t h e s i s i s t h u s e a s i l y r e c o g n i z e d . I t i s l e s s known, h o w e v e r , t h a t t h i s immense a c t i v i t y , s t o r i n g a n n u a l l y 3 x 1 0 "J o f f r e e e n e r g y ,
i s p o w e r e d b y m i c r o s c o p i c p r o t e i n s , named REACTION CENTERS, w h i c h a r e t h e b i o l o g i c a l a n a l o g s o f s o l a r c e l l s . The p h o t o s y n t h e t i c m a c h i n e r y i s i n f a c t m o r e c o m p l e x ; i t i n c l u d e s t h e f o l l o w i n g e l e m e n t s , a r r a n g e d i n c h r o n o l o g i c a l o r d e r a f t e r a b s o r p t i o n o f l i g h t :
Antenna T h i s i s a s e t o f p i g m e n t s , c a r r i e d b y p r o t e i n s , w h i c h a r e t i g h t l y p a c k e d s o a s t o t r a n s f e r t h e a b s o r b e d e n e r g y t o w a r d t h e r e a c t i o n c e n t e r s , b y a r e s o n a n c e ( F o r s t e r )
mechanism. I n t h e a v e r a g e t h e r e a r e 1 0 0 -1 0 0 0 p i g m e n t m o l e c u l e s p e r r e a c t i o n c e n t e r . The
p i g m e n t s b e l o n g t o s e v e r a l c h e m i c a l c l a s s e s : c h l o r o p h y l l s , c a r o t e n o i d s , p h y c o b i l i n s ; t h e y g i v e p h o t o s y n t h e t i c o r g a n i s m s t h e i r c o l o r a n d t h e i r c a p a c i t y t o a b s o r b l i g h t o f v a r i o u s w a v e l e n g t h s . P h o t o s y n t h e t i c a l l y u s e f u l l i g h t may e x t e n d f r o m t h e n e a r UV t o t h e n e a r I R
( a r o u n d 1 0 0 0 n m ) .
Electron and proton carriers. ATPase r e d u c t i o n o f a r e d u c i n g s u b s t a n c e (NADPH) a n d t o t h e s y n t h e s i s o f ATP, a c e l l u l a r e n e r g y v e c t o r . The c o u p l i n g b e t w e e n t h e a c t i v i t y o f r e a c t i o n c e n t e r s a n d t h e f o r m a t i o n o f NADPH
and ATP r e q u i r e s s e v e r a l p r o t e i n s w h i c h a r e i n v o l v e d i n e l e c t r o n t r a n s f e r , p r o t o n t r a n s f e r , a n d t h e u s e o f t h e p r o t o n c h e m i c a l p o t e n t i a l f o r ATP s y n t h e s i s . T h i s c o u p l i n g r e q u i r e s t h a t
The p r i m a r y s t e p s o f p h o t o s y n t h e s i s l e a d t o t h e a l l t h e components, i n c l u d i n g r e a c t i o n c e n t e r s , a r e i n s e r t e d i n ( o r a s s o c i a t e d w i t h ) a membrane, t h e p h o t o s y n t h e t i c membrane. T h i s one a l s o c a r r i e s most o f t h e a n t e n n a p i g m e n tp r o t e i n c o m p l e x e s , i n s u r i n g an e f f i c i e n t e n e r g y t r a n s f e r t o t h e r e a c t i o n c e n t e r s . A c y t o c h r o m e b / c complex and a p r o t o n ATP-synthase a r e t h e m a j o r p r o t e i n s i n v o l v e d i n t h e c o u p l i n g .
Solubleenzymes All t h e l a t e r s t e p s o f p h o t o s y n t h e s i s a r e r e a l i z e d by a l a r g e number o f enzymes w h i c h a r e s o l u b l e i n t h e c e l l u l a r medium. I n p l a n t s , t h e i r main f u n c t i o n i s t o r e d u c e c a r b o n d i o x y d e i n t o s u g a r s , a p r o c e s s w h i c h t a k e s p l a c e i n t h e c h l o r o p l a s t . T h i s p r o d u c t i o n o f m e t a b o l i t e s i s t h e end o f t h e p r o c e s s named p h o t o s y n t h e s i s , w h i c h f i n a l l y i s i n t e r m i x e d w i t h t h e g e n e r a l c e l l u l a r m e t a b o l i s m .
I n p l a n t s , t h e r e a r e t w o t y p e s o f r e a c t i o n c e n t e r s , named P h o t o s y s t e m I and P h o t o s y s t e m -I 1 ( P S -I and PS-11). The same s i t u a t i o n i s f o u n d i n o t h e r o r g a n i s m s ( s u c h a s a l g a e o r c y a n o b a c t e r i a ) w h i c h use w a t e r a s a s o u r c e o f e l e c t r o n s t o r e d u c e CO T r a n s f e r r i n g an e l e c t r o n f r o m w a t e r ( E = +0.81 V ) t o f e r r e d o x i n ( E = -0.42 V ; t h i s i s t h e p r o t e i n w h i c h r e d u c e s NADP+) i s e n d e r g o n i c by 1 . 2 3 V. F o r t h i s t o be powered by a p h o t o n a b s o r b e d b y c h l o r o p h y l l w o u l d r e q u i r e an e n e r g e t i c y i e l d w e l l above t h a t e n c o u n t e r e d i n t h e r e a c t i o n c e n t e r s . T h a t i s t h e r a t i o n a l e f o r t h e o c c u r r e n c e o f t w o t y p e s o f r e a c t i o n c e n t e r s , PS-I and PS-I1 : t h e y a r e f u n c t i o n i n g i n s e r i e s ( f o l l o w i n g t h e a n a l o g y
w i t h p h o t o e l e c t r i c d e v i c e s ) w i t h a n e g a t i v e p o l e i n PS-I, c o n n e c t e d t o f e r r e d o x i n , and a p o s i t i v e p o l e i n PS-11, w h i c h o x i d i z e s w a t e r w i t h e v o l u t i o n o f d i o x y g e n . P h o t o s y n t h e t i c
p r o c e s s e s a l s o t a k e p l a c e i n p u r p l e o r g r e e n b a c t e r i a , w h i c h do n o t o x i d i z e w a t e r . These b a c t e r i a c o n t a i n o n l y one t y p e o f r e a c t i o n c e n t e r w h i c h i s a n a l o g o u s t o PS-I ( i n g r e e n s u l f u r b a c t e r i a ) o r t o PS-I1 ( i n p u r p l e and i n g r e e n n o n -s u l f u r b a c t e r i a ) . The r e a c t i o n c e n t e r o f p u r p l e b a c t e r i a i s r a t h e r s i m p l e and i t has r e v e a l e d t o be a good m o d e l f o r a l l k i n d s o f r e a c t i o n c e n t e r s . I t s p r o p e r t i e s a r e now r a t h e r w e l l known, and I s h a l l s t a r t w i t h t h e i r d e s c r i p t i o n i n some d e t a i l , f o c u s s i n g on w h a t m i g h t be o f more i n t e r e s t t o p h o t o c h e m i s t s .
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THE REACTION CENTER OF PURPLE BACTERIA
The c o n c e p t o f r e a c t i o n c e n t e r was d i s c o v e r e d b e f o r e t h e s e o b j e c t s were e f f e c t i v e l y i s o l a t e d , t o a c c o u n t f o r t h e b e h a v i o u r o f p h o t o s y n t h e s i s u n d e r s h o r t f l a s h e s o f l i g h t .
R e a c t i o n c e n t e r s a r e h y d r o p h o b i c o b j e c t s , embedded i n t h e p h o t o s y n t h e t i c membrane. T h e i r
i s o l a t i o n , w h i c h was f i r s t succeeded i n p u r p l e b a c t e r i a , r e q u i r e s t o r e p l a c e t h e l i p i d s by A l t o g e t h e r , f o r a t o t a l MW a r o u n d 100 kDa, t h e p o l y p e p t i d e c h a i n s c o n t r i b u t e f o r 90% o n l y , and t h e c o f a c t o r s (10%) a r e t h u s more a b u n d a n t t h a n i n many p r o t e i n s .
2+
As shown f o r a l l o t h e r p r o t e i n s , t h e r e a c t i o n c e n t e r has a w e l l -d e f i n e d 3-D s t r u c t u r e . T h a t s t r u c t u r e i s now w e l l known s i n c e t h e p r o t e i n has been c r y s t a l l i z a r r a n g e m e n t o f t h e q u i n o n e s , o r i e n t a t i o n s o f t h e p l a n e o f t e t r a p y r r o l i c p i g m e n t s , e t c . T h i s i s n o t t o d i m i n i s h t h e i n t e r e s t o f t h e r a d i o c r y s t a l l o g r a p h i c w o r k , b u t t o s t r e s s t h a t s t r u c t u r a l i n f o r m a t i o n can be o b t a i n e d a b o u t r e a c t i o n c e n t e r s w h i c h have n o t y e t been c r y s t a l l i z e d .
-p i g m e n t s and e l e c t r o n c a r r i e r s a r e a r r a n g e d i n a r e g u l a r manner w i t h i n t h e p r o t e i n , a s shown i n t h e scheme b e l o w . The most s u r p r i s i n g f c a t u r e i s t h e i r s y m m e t r i c a r r a n g e m e n t a r o u n d an a x i s g o i n g f r o m t h e Fez+ atom t o i n b e t w e e n t h e b a c t e r i o c h l o r o p h y l l d i m e r . I t happens t h a t e l e c t r o n s a r e g o i n g f r o m t h e b a c t e r i o c h l o r o p h y l l d i m e r t o Q, v i a t h e r i g h t s i d e ("A" b r a n c h ) and t h a t t h e "B" b r a n c h i s e s s e n t i a l l y i n a c t i v e . 
-t h e s t r u c t u r e i s imposed b y t h e p r o t e i n . The p r e s e n c e o f t h e c o f a c t o r s p r o b a b l y c o n t r i b u t e s t o t h e s t a b i l i t y o f t h e ensemble, b u t t h e r e i s no b o n d i n g between c o f a c t o r s . T h i s absence i s s p e c i a l l y s t r i k i n g i n t h e c a s e o f t h e b a c t e r i o c h l o r o p h y l l d i m e r , w h i c h i s h e l d t o g e t h e r b y t h e p o l y p e p t i d e s , w i t h o u t any c h e m i c a l i n t e r a c t i o n between t h e t w o b a c t e r i o c h l o r o p h y l l s ( c o n t r a r y t o what can be e x p e c t e d f r o m t h e known t e n d e n c y f o r t h e s
I
The f u n c t i o n i n g o f r e a c t i o n c e n t e r s i n p u r p l e b a c t e r i a i s r a t h e r w e l l u n d e r s t o o d ,
q u a l i t a t i v e l y . E l e c t r o n i c e x c i t a t i o n i s t r a p p e d b y t h e b a c t e r i o c h l o r o p h y l l d i m e r (named P, o r p r i m a r y d o n o r ) w h i c h r a p i d l y t r a n s f e r s an e l e c t r o n t o t h e b a c t e r i o p h e o p h y t i n . T h i s t a k e s a r o u n d 2 ps, and i t i s s t i l l d e b a t e d w h e t h e r t h e b a c t e r i o c h l o r o p h y l l BA i s a d i s c r e t e
i n t e r m e d i a t e i n e l e c t r o n t r a n s f e r f r o m P t o HA. The n e x t s t e p i s e l e c t r o n t r a n s f e r f r o m H t o t h e q u i n o n e QA, w h i c h t a k e s a b o u t 200 p s . The n e x t s t e p o f e l e c t r o n t r a n s f e r , f r o m QA t o QB, i s much s l o w e r : 10-100 J J S , a c c o r
d i n g t o t h e s p e c i e s . A f t e r i t s p h o t o o x i d a t i o n , P i s
A r e -r e d u c e d b y a c y t o c h r o m e o f t h e 2 t y p e . I n m o s t c a s e s , t h i s e l e c t r o n d o n a t i o n w i l l o c c u r i n t i m e s o f t h e o r d e r o f 1 )IS, f r o m a b o u n d c y t o c h r o m e . The mode a n d s t r e n g t h o f c y t o c h r o m e b
i n d i n g a r e r a t h e r v a r i a b l e among b a c t e r i a l s p e c i e s . I t t h u s a p p e a r s t h a t r e a c t i o n c e n t e r f u n c t i o n i n g i s b a s i c a l l y s i m p l e , a l t h o u g h many f e a t u r e s r e m a i n p o o r l y u n d e r s t o o d and a l t h o u g h t h e i r q u a n t i t a t i v e a n a l y s i s r e m a i n s a f o r m i d a b l e t a s k .
THE REACTION CENTERS OF PLANTS A N D NON-PURPLE BACTERIA
I n t h e p l a n t -t y p e ( o x y g e n -e v o l v i n g ) p h o t o s y n t h e t i c a p p a r a t u s , t h e P S -I 1 r e a c t i o n c e n t e r s h a r e s many p r o p e r t i e s w i t h i t s c o u n t e r p a r t f r o m p u r p l e b a c t e r i a ( r e f s 3 -5 ) .
A d o p t i n g a v e r y s i m p l i f y i n g p r e s e n t a t i o n , one c a n s a y t h a t t h e P S -I 1 r e a c t i o n c e n t e r h a s a n i n n e r p a r t ( a c o r e ) made o f t w o p o l y p e p t i d e s , named D1 a n a l o g o u s t o L a n d M, i n p u r p l e b a c t e r i a : t h e y h a v e h i g h l y s i g n i f i c a n t h o m o l o g y i n t h e i r s e q u e n c e s o f a m i n o -a c i d s a n d p r e s u m a b l y a n a n a l o g o u s t e r t i a r y s t r u c t u r e w i t h f i v e a l p h a -h e l i c e s i n e a c h p o l y p e p t i d e ; t h e y c a r r y e l e c t r o n c a r r i e r s w h i c h h a v e a n a l o g o u s c h e m i c a l s t r u c t u r e s a n d d i s p l a y v e r y s i m i l a r t h e r m o d y n a m i c a n d k i n e t i c p r o p e r t i e s . The P S -I 1 r e a c t i o n c e n t e r , h o w e v e r , i s more c o m p l e x t h a n i t s b a c t e r i a l c o u n t e r p a r t i n a t l e a s t t w o i m p o r t a n t r e s p e c t s ( r e f s 6 -8 ) :
a n d D2, w h i c h a r e i n many r e s p e c t s 
-i t r e a l i z e s t h e o x i d a t i o n o f w a t e r . The p r i m a r y d o n o r P-680, w h i c h i s a monomer o r a d i m e r o f c h l o r o p h y l l 5 , h a s a v e r y p o s i t i v e r e d u c t i o n p o t e n t i a l ( f o r t h e P-68O/P-68Ot c o u p l e ) : a t l e a s t t 1 . 0 V, w h i c h r e n d e r s i t a b l e t o i r r e v e r s i b l y o x i d i z e w a t e r ( E = + 0 . 8 1 V ) . W a t e r o x i d a t i o n i s a n e n z y m a t i c r e a c t i o n w h i c h i s c a t a l y z e d b y a s p e c i f i c p a r t o f t h e P S -I 1 r e a c t i o n c e n t e r . T h i s s i t e , w h i c h i s s t i l l p o o r l y known a n d is t h e s u b j e c t o f i n t e n s
-t h e P S -I r e a c t i o n c e n t e r i s r a t h e r c o m p l e x i n t e r m s o f p o l y p e p t i d e c o m p o s i t i o n . I n a d d i t i o n t o Da n d D2, i t i n c l u d e s one o r t w o c o p i e s o f a c y t o c h r o m e b, t w o c h l o r o p h y l l 5 b i n d i n g p o l y p e p t i d e s named CP-47 a n d CP-43, t h r e e e x t r i n s i c p o l y p e p t i d e s i n v o l v e d i n t h e s t a b l e b i n d i n g o f t h e manganese c l u s t e r , a n d s e v e r a l s m a l l p o l y p e p t i d e s , t h e f u n c t i o n o f w h i c h i s unknown. P a r t o f t h i s c o m p l e x i t y i s o b v i o u s l y d i r e c t l y r e l a t e d t o t h e w a t e r o x i d a t i o n p r o c e s s . I t may a l s o be a s s o c i a t e d t o t h e " s c r e e n i n g " o f p o t e n t i a l l y h a r m f u l p o s i t i v e c h a r g e s , t o r e p a i r o r b i o s y n t h e s i s p r o c e s s e s , o r t o a c o n t r o l o f t h e
c o u p l i n g b e t w e e n r e a c t i o n c e n t e r a n d a n t e n n a .
The p l a n t -t y p e p h o t o s y n t h e t i c a p p a r a t u s a l s o i n c l u d e s t h e PS-I r e a c t i o n c e n t e r , w h i c h - 
DISCUSSION OF REACTION CENTERS PROPERTIES
Coupling between antenna and reaction centers
l i g h t ( a b o u t o n c e e v e r y s e c o n d ) . The a n t e n n a a p p e a r s a s a p l a s t i c a p p a r a t u s w h i c h p e r m i t s a f u l l u s e o f r e a c t i o n c e n t e r c a p a b i l i t i e s a n d t h e a d a p t a t i o n o f o r g a n i s m s t o a c t u a l l i g h t c o n d i t i o n s i n t h e i r g r o w t h e n v i r o n m e n t .
I n a g i v e n o r g a n i s m , t h e a n t e n n a i s u s u a l l y h e t e r o g e n e o u s :
i t i n c l u d e s p i g m e n t s u b -s e t s w h i c h a r e m o r e o r l e s s c l o s e t o t h e r e a c t i o n c e n t e r s b o t h i n s p a t i a l a n d e n e r g e t i c t e r m s ( r e f . 1 2 ) . Among t h e m o s t i n t e r e s t i n g q u e s t i o n s i n t h a t r e s p e c t , i s t h e r e l a t i o n b e t w e e n t h e a n t e n n a s t r u c t u r e a n d t h e r a p i d e n e r g y t r a n s f e r w h i c h t a k e s p l a c e i n a f e w p i c o s e c o n d s and b r i n g s e x c i t a t i o n e n e r g y t o t h e r e a c t i o n c e n t e r w i t h a n e a r l y 100% y i e l d i n m o s t c a s e s . These a n t e n n a p r o p e r t i e s a r e o f g r e a t i n t e r e s t f o r t h e c o n s t r u c t i o n o f a r t i f i c i a l p h o t o c h e m i c a l d e v i c e s .
Why reaction centers are in a membrane
T h i s i s e s s e n t i a l l y b e c a u s e e n e r g y i s s t o r e d u n d e r t w o f o r m s : r e d o x e n e r g y ( w h i c h i n p r i n c i p l e d o e s n o t r e q u i r e a membrane) a n d ATP, w h i c h i s n e c e s s a r i l y s y n t h e s i z e d b y a membrane p r o t e i n , t h e A T P -s y n t h a s e . T h i s enzyme i s d r i v e n b y a membrane p o t e n t i a l w h i c h h a s t w o c o m p o n e n t s : a n e l e c t r i c a l p o t e n t i a l , a n d more i m p o r t a n t l y t h e c h e m i c a l p o t e n t i a l o f H' . A t a r a t h e r p r i m a r y l e v e l , r e a c t i o n c e n t e r s i n m o s t p h o t o s y n t h e t i c b a c t e r i a c a n be s i m p l y c o n s i d e r e d a s l i g h t -d r i v e n H+ pumps, w h e r e a s i n p l a n t p h o t o s y s t e m s t h e r e d o x f o r m o f
e n e r g y i s l a r g e l y p r e d o m i n a n t .
How are wasteful charge recombinations avoided b u t i t w i l l be f o l l o w e d by a r a p i d c h a r g e r e c o m b i n a t i o n . The c h l o r o p h y l l -q u i n o n e s y s t e m i s a good example i n t h a t r e s p e c t . I s t h e r e a n y t h i n g m y s t e r i o u s i n b i o l o g i c a l r e a c t i o n c e n t e r s , w h i c h g i v e s them a n e a r l y 100% quantum y i e l d ? I n t h a t r e s p e c t , t h e most o b v i o u s p r o p e r t y o f r e a c t i o n c e n t e r s i s t h e m u l t i p l i c i t y o f e l e c t r o n c a r r i e r s , w h i c h i n s u r e s t h a t a p r i m a r y s t e p i s f o l l o w e d by f u r t h e r ones t h a t s e p a r a t e p r o g r e s s i v e l y t h e e l e c t r o n and t h e h o l e . T h i s d e v i c e w o r k s because each f o r w a r d
t r a n s f e r i s much f a s t e r t h a n t h e c o r r e s p o n d i n g b a c k -r e a c t i o n . F o r example :
( 
p t u n d e r p a t h o l o g i c a l c o n d i t i o n s w h i c h a r e c r e a t e d by t h e e x p e r i m e n t a l i s t o r w h i c h t a k e p l a c e n a t u r a l l y i n damaged r e a c t i o n c e n t e r s o r when t h e l i g h t i n t e n s i t y i s t o o s t r o n g . T h i s s i t u a t i o n i s f r e q u e n t l y e n c o u n t e r e d f o r PS-11, u n d e r f i e l d c o n d i t i o n s , i n a p r o c e s s named p h o t o i n h i b i t i o n . I t r e m a i n s t o be u n d e r s t o o d why f o r w a r d e l e c t r o n t r a n s f e r i s f o r each s t e p s o much f a s t e r t h a n r e c o m b i n a t i o n ( r e f . 2 ) . C o n s i d e r i n g r e a c t i o n s ( 1 ) above, t h e d r i v i n g f o r c e i s a b o u t 0.65 e V f o r t h e f o r w a r d p r o c e s s and 1.2 eV f o r t h e back-r e a c t i o n ( a s s u m i n g a d i r e c t r e t u r n t o t h e g r o u n d s t a t e ) w h i c h t h u s w i l l be t h e r m o d y n a m i c a l l y f a v o r e d . Q u a n t i t a t i v e t h e o r i e s o f e l e c t r o n t r a n s f e r have been a p p l i e d t o t h e r e a c t i o n c e n t e r o f p u r p l e b a c t e r i a , u s i n g t h e a t o m i c c o o r d i n a t e s and a f e w known t h e r m o d y n a m i c and e l e c t r o n i c p r o p e r t i e s ( r e f s . 1 3 -1 6 ) .
One u s u a l l y r e l i e s on Marcus t h e o r y o f e l e c t r o n t p a n s f e r , where t h e r a t e i s d e t e r m i n e d b y t h r e e f a c t o r s : t h e f r e e e n e r g y o f t h e r e a c t i o n , t h e r e o r g a n i s a t i o n e n e r g y and t h e e l e c t r o n i c m a t r i x e l e m e n t . The c o n s e c u t i v e e l e c t r o n t r a n s f e r s t e p s have v e r y d i f f e r e n t p r o p e r t i e s ( f o r example, t h e f r e e e n e r g y change i s 0.65 eV i n t h e t r a n s f e r f r o m HA t o Q , ,
and n e a r l y l e s s t h a n 0.1 eV i n t r a n s f e r f r o m Q , t o Q ,
, i n Rh. s p h a e r o i d e s ) . D e t a i l e d s t u d i e s have n o t y e t been done. I n p a r t i c u l a r , i t i s p r e s e n t l y d i f f i c u l t t o a s s e s s t h e s t r u c t u r a l changes w h i c h accompany e l e c t r o n t r a n s f e r and t h e v i b r a t i o n a l modes w h i c h a r e c o u p l e d t o i t ( s e e t h e i n t e r e s t i n g a t t e m p t i n r e f . 1 7 ) . S t r u c u t r a l r e l a x a t i o n s may be i m p o r t a n t i n d e c r e a s i n g t h e r a t e o f b a c k -r e a c t i o n s .
The primary donor P is a (bacterio-)chlorophyll dimer. The primary step
The d i m e r i c n a t u r e o f P i s e s t a b l i s h e d i n p u r p l e b a c t e r i a . I n o t h e r t y p e s o f r e a c t i o n c e n t e r s , v a r i o u s s p e c t r o s c o p i c a r g u m e n t s p e r m i t t o c o n c l u d e t h a t P i s a l s o p r o b a b l y a d i m e r : CD s p e c t r u m , EPR s p e c t r a o f P+ and o f t h e t r i p l e t s t a t e 3P, ENDOR s p e c t r u m o f P' ,
e t c . Is t h e r e a n y a d v a n t a g e i n t h a t s t r u c t u r e ? I t c o u l d be t h o u g h t t h a t a d i m e r , h a v i n g a l o w -e n e r g y e x c i t o n i c e x c i t e d s t a t e , c o u l d be a good e n e r g y t r a p . T h i s i s p r o b a b l y n o t a d e c i s i v e argument s i n c e i n PS-I1 t h e l o w -e n e r g y Q , t r a n s i t i o n o f P i s a t t h e same l e v e l a s many c h l o r o p h y l l m o l e c u l e s i n t h e a n t e n n a ; t h e t r a p i s t h u s v e r y s h a l l o w , b u t i t w o r k s w e l l n o n e t h e l e s s . A c l u e t o t h e p r o b l e m p e r h a p s r e s i d e s i n r e c e n t h o l e -b u r n i n g e x p e r i m e n t s on p u r p l e b a c t e r i a , w h i c h show t h a t h o l e s b u r n t i n t h e Q , P a b s o r p t i o n band a r e v e r y b r o a d .
An i n t e r p r e t a t i o n i s t h a t t h e e x c i t e d s t a t e P* i s i n r e s o n a n c e w i t h a v e r y c l o s e i n t e r n a l c h a r g e t r a n s f e r s t a t e w h i c h can be c o n s i d e r e d a s t h e f i r s t s t e p o f e l e c t r o n t r a n s f e r ( r e f .
t
l a r i z a t i o n o f f l u o r e s c e n c e ( 1 9 ) .
The p r e c i s e n a t u r e o f t h e p r i m a r y s t e p i s t h e o b j e c t o f much d e b a t e . E x p e r i m e n t a l l y , i t i s
c l e a r t h a t an e l e c t r o n a r r i v e s on HA i n a b o u t 2 p s ( r e f . 2 0 ) . How does i t a r r i v e ? E x a m i n a t i o n o f t h e r e a c t i o n c e n t e r s t r u c t u r e l e a d s one t o think t h a t BA will b e an
t o HA (0.9 p s ) , so t h a t BA does n o t
Quinones as electron acceptors
I t has been e s t a b l i s h e d f o r a l o n g t i m e t h a t 9, and QB a r e q u i n o n e s w i t h a l o n g i s o p r e n o i d s i d e c h a i n : p l a s t o q u i n o n e i n PS-11, u b i q u i n o n e i n p u r p l e b a c t e r i a ( i n some o f them QA i s a menaquinone, i . e . a s u b s t i t u t e d n a p h t h o q u i n o n e i n s t e a d of a s u b s t i t u t e d b e n z o q u i n o n e ) . The f u n c t i o n a l p r o p e r t i e s o f t h e s e q u i n o n e s a r e q u i t e i n t e r e s t i n g : Q, i s a o n e -e l e c t r o n c a r r i e r t h a t r e m a i n s p e r m a n e n t l y bound a t i t s s i t e , whereas Q, a c c e p t s s u c c e s s
i v e l y t w o e l e c t r o n s and ( w i t h t w o H') becomes a q u i n o l w h i c h does n o t b i n d a n y more t o t h e p r o t e i n and moves i n t h e membrane f o r f u r t h e r e l e c t r o n t r a n s f e r . T h e r e a r e v e r y a c t i v e c o m p e t i t i v e i n h i b i t o r s f o r Q,, w h i c h most o f t e n a c t b o t h i n P S -I 1 and i n b a c t e r i a .
The R e c e n t l y i t has been shown t h a t PS-I c o n t a i n s t w o m o l e c u l e s o f p h y l l o q u i n o n e ( a n a p h t h o q u i n o n e d e r i v a t i v e ) and t h a t one o f them a c t s a s a s e c o n d a r y e l e c t r o n a c c e p t o r , named r b a c t e r i a . A l t h o u g h t h e t h a t t h i s q u i n o n e o p e r a t e s a t a may be so because i t s t a y s i n a
Role of Fez+ in PS-I1 and purple bacteria
2+ The c r y s t a l s t r u c t u r e o f p u r p l e b a c t e r i a r e a c t i o n c e n t e r s c l e a r l y show t h e Fe atom, on t h e symmetry a x i s , i n b e t w e e n Q , and Q , . and can be r e p l a c e d b y o t h e r i o n s w i t h o u t a n y s u b s t a n t i a l a l t e r a t i o n o f t h e e l e c t r o n t r a n s f e r r a t e .
Roles of the protein
The t h a n k t o t h e c r y s t a l s t r u c t u r e a n d t o s p e c t r o s c o p i c t e c h n i q u e s w h i c h a r e m o r e s e n s i t i v e t o a t o m i c i n t e r a c t i o n s : r e s o n a n c e Raman s p e c t r o s c o p y , i n f r a -r e d a b s o r p t i o n , i s o t o p i c s u b s t i t u t i o n i n ENDOR. I t i s c l e a r , h o w e v e r , t h a t t h e r e a c t i o n c e n t e r a p o p r o t e i n c e r t a i n l y p l a y o t h e r r o l e s :
i ) I n PS-11, i t i s now w e l l e s t a b l i s h e d t h a t t w o t y r o s i n e r e s i d u e s c a n g e t o x i d i z e d , a n d t h a t one o f t h e m i s a d e f i n i t e e l e c t r o n c a r r i e r b e t w e e n Pt a n d t h e manganese c l u s t e r ( r e f . i i ) A r o m a t i c a m i n o -a c i d s may p l a y a r o l e i n e l e c t r o n t r a n s f e r , b y a s u p e r -e x c h a n g e mechanism. T h i s p o s s i b l e r o l e h a s b e e n i n v o k e d i n s e v e r a l c a s e s , a n d d e a l t i n some d e t a i l f o r a t r y p t o p h a n 2 4 ) . A d i f f e r e n t b u t r e l a t e d e f f e c t i s t h a t d u e t o p o l a r o r c h a r g e d g r o u p s W h i c h e x e r t a n e l e c t r o s t a t i c i n f l u e n c e o n e l e c t r o n i c p r o p e r t i e s o f t h e c o f a c t o r s .
) . R e c e n t e x p e r i m e n t s t e n d t o i n d i c a t e t h a t a h i s t i d i
r e s i d u e w h i c h w o u l d b r i n g s u p e r e x c h a n g e c o u p l i n g b e t w e e n H A a n d QA ( r e f .
i i i ) R e o r g a n i s a t i o n e n e r g y i s a n i m p o r t a n t f a c t o r o f e l e c t r o n t r a n s f e r ( r e f . 2 5 ) . T h i s p a r a m e t e r i s s m a l l f o r t h e c o f a c t o r s a n d may t h u s g e t a l l i t s v a l u e f r o m c h a n g e s i n t h e p r o t e i n s t r u c t u r e . These c h a n g e f o r t h e q u i n o l f o r m a t i o n i n b a c t e r i a , a n d f o r t r a n s m e m b r a n e p r o t o n movements i n PS-11, b y a m e c h a n i s m a n a l o g o u s t o t h a t p o s t u l a t e d i n p r o t o n pumps.
Reaction center symmetry
I t i s e s t a b l i s h e d t h a t t h e r e a c t i o n c e n t e r o f p u r p l e b a c t e r i a h a s a n a p p r o x i m a t e t w o -f o l d s y m m e t r y a x i s . The k n o w l e d g e t h a t we h a v e o f o t h e r t y p e s o f r e a c t i o n c e n t e r s l e a d s t o h y p o t h e s i z e t h a t t h e y a l s o h a v e a s y m m e t r i c o r g a n i z a t i o n ( r e f . 2 6 ) . We s t i l l h a v e f e w i n d i c a t i o n s o n t h e b i o l o g i c a l i n t e r e s t o f t h a t k i n d o f o r g a n i z a t i o n , a n d o n i t s r e l a t i o n t o gene d u p l i c a t i o n w h i c h h a s o c c u r r e d i n a n c e s t o r s o f e a c h r e a c t i o n c e n t e r t y p e . A v e r y i n t e r e s t i n g p u z z l e r e s i d e s i n t h e f a c t t h a t , d e s p i t e t h e n e a r l y s y m m e t r i c s t r u c t u r e , p h o t o -i n d u c e d e l e c t r o n t r a n s f e r f o l l o w s o n l y one b r a n c h , t h e o t h e r b e i n g a t l e a s t 50 x l e s s e f f i c i e n t ( r e f . 2 7 ) . The f u n c t i o n a l d i s s y m e t r y h a s been e x a m i n e d q u a n t i t a t i v e l y ( r e f . 1 3 ) , a n a p p r o a c h w h i c h , c o m p l e m e n t e d b y s i t e -d i r e c t e d m u t a g e n e s i s , i s v e r y p r o m i s i n g t o u n d e r s t a n d t h e p a r a m e t e r s w h i c h d e t e r m i n e e l e c t r o n t r a n s f e r r a t e s . s i n g l e t s t a t e ; i n t h e n a n o s e c o n d t i m e , i t c a n e v o l v e t o a t r i p l e t s t a t e . I n t h a t c a s e t h e r e c o m b i n a t i o n p o p u l a t e s t h e t r i p l e t s t a t e 3P, T h i s m e c h a n i s m i s i n t e r e s t i n g f o r t w o r e a s o n s : i n f o r m a t i o n f o r q u a n t i t a t i v e t h e o r e t i c a l t r e a t m e n t s . T h i s s h o r t d e s c r i p t i v e r e v i e w m a i n l y d e a l s w i t h r e a c t i o n c e n t e r s f r o m v a r i o u s o r g a n i s m s , b e l o n g i n g t o s e v e r a l c l a s s e s , b u t w i t h many common f e a t u r e s . The m o s t s p e c i f i c a s p e c t s a r e n o t t h e l e s s i n t e r e s t i n g . I n P S -I 1 p a r t i c u l a r l y , t h e s t r u c t u r e o f a t e t r a n u c l e a r manganese c l u s t e r and t h e mechanism o f w a t e r o x i d a t i o n a r e i n t e n s i v e l y s t u d i e d and r e m a i n one o f most p o o r l y p r o c e s s e s i n b i o e n e r g e t i c s .
Primary radical pair. Triplet state formation
+ -i) F i r s t l y , a d e t a i l e d s t u d y o f t h e r a d i c a l -p a i r d y n a m i c s and o f t h e e f f e c t o f m a g n e t i c f i e l d s h a s l e d t o i m p o r t a n t p a r a m e t e r s i n v o l v e d i n e l e c t r o n t r a n s f e r , such a s t h e e n e r g
